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1. Der Prufung werden die ursprunglich eingereichten Unterlagen zugrunde gelegt. 



3. Aus der Druckschrift (1) sind jedoch die sehr ahnlichen [<2-Methyl-2-norbornyl)-methyl]- 
ester der Dicarbonsauren der allgemeinen Formel HOOC-(CH 2 )n-COOH, mit n=5-10, 
bekannt (vergleiche Druckschrift (1) AnsprucM). Diese Ester werden als gute 
Schmiermittel beschrieben (vergleiche Sp. 1 Z. 30-33, Sp.3 Z 1-2 und Tabellen1-3). 
Aus der Druckschrift (2) ist der sehr ahnliche Sebazinsaure-di[(2-Methyl-2- 
norbornyl)methyl]-ester als Weichmacher bekannt (vergleiche Sp. 2 Z. 24-39). Die aus 
den Druckschriften (1) und (2) bekannten Dicarbonsaureester unterscheiden sich von 
d en erfindungsgemalien Dicarbonsaureestern nur durch eine zusatzliche 

" Methylgruppe am Norbornan. Fur den Fachmann ist es daher nicht uberraschend, 
dass die erfindungsgemalien Dicarbonsaureester sich eben/alls als Weichmacher und 
Schmiermittel eignen. 

Die Anmelderin wird gebeten, gegebenenfalls die erfinderische Tatigkeit im Hinblick 
auf die Druckschriften (1) und (2) durch eine uberraschende Eignung der 
erfindungsgemalien Carbonsaureester als Weichmacher und Schmiermittel an Hand 
von objektiv uberprufbaren Mefiwerten glaubhaft zu machen. 

4. Das Verfahren gemali geltendem Anspruch 2 stellt ein ubliches Veresterungsverfahren 
dar (vergleiche dazu z. B. die Druckschrift (1) die Anspruche und Beispiel 1) und ist per 
se nicht erfinderisch. 

5. Der Verwendungsanspruch 4 ist aus den unter Punkt 3 genannten Grunden nicht 



Aussicht gestellt werden. Falls eine Aulierung in der Sache nicht beabsichtigt ist, wird 
eine formlose Mitteilung uberden Erhalt des Bescheides erbeten. 



2. 



Die Neuheit der in Anspruch 1 benannten Carbonsaureester ist anzuerkennea 



gewahrbar. 



Eine Patenerteilung kann derzeit wegen fehlender erfinderischer Tatigkeit nicht in 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen 
einer neuen Klasse von Verbindungen, von denen sich 
gezeigt hat, daB sie als Schmiermittel besonders geeignet 
sind. 

Kohlenwasserstbffe und Mineralole sind als Schmier- 5 
mittel weit verbreitet. Sie haben aber auch eine Reihe 
von Nachteilen, die ihre Verwendung fur manche Zwecke 
nicht ratsam erscheinen lassen. insbesondere erleiden Ole 
mit KohlenwasserstofEstruktur ausgepragte Viskositats- 
anderungen in Abhangigkeit von der Temperatur und 10 
haben auBerdem, soweit sieJ ]>enipltenJempexature 
b^auchbar^^Yiako^tat „a^^ 

pjmkte. Schmierole auf KoMenwasserstoffbasis, die 
niedrige Stockpunkte aufweisen, enthalten gewohnlich 
einen erheblichen Anteil fluchtiger Substanzen, der bei 15 
hohen Temperaturen verlorengeht. Schmierole auf 
Kohlenwasserstoffbasis leiden auBerdem unter extremen 
Temperaturbedingungen sehr. Hohe Temperaturen sind 
aber wegen der grSBeren Wirksamkeit in manchen 
Mptoren erwunscht. Bei hohen Temperaturen erleiden ao 
ubliche Kohlenwasserstoffschmierole thermische und oxy- 
dative Zersetzung in unerwunschtem AusmaB. 

Es sind bereits eine Reihe synthetischer Esterschmier- 
mittel vorgeschlagen worden, um gewisse- Nachteile der 
KohlenwasserstofEschmierole zu uberwinden. . *5 

Gegenstand der Erfindung ist nun ein Verfahren zur 
Herstellung einer neuen Klasse yon synthetischen. Es tern, 
die al s_ Scmruermittel besonders^brauchbar sind und die - 
viele der mit K ohl en wSer^t oftschinleTsfen verbundenen 
Nachteile nicht aufweisen. Insbesondere sind sie gegen 30 
thermischen Abbau besonders widerstandsfahig und so 
auch bei hohen Temperaturen als Schmiermittel an wend- 
bar. Sie eignen sich besonders zum Schmieren von Dusen- 
motoren. 



Verfahren zur Herstellung 
von ails Sciiiniermittel 
geeigneten Dicarbonsaureestern 
des 2-Methyl-2-norcamphanmethanols 



Patentiert fur: 



Eastman Kodak Company; 
Rochester, N. Y. (V. St. A.) 



Beansprudb-te Prioritat: 
V. St. v. Amerika vom 24. Januar 1968 



Kent Combs Brannook, Kingsport, Tenni (V. St. A.)., 
ist als Erfinder genannt worden 



Solche vorteilhaften Eigenschaften weisen, wie sich 
gezeigt hat, Ester des 2-Metiiyl-2-norcamphanmethanols 
mit der allgemeinen Formel 



CH 3 



H.C^ 1 ^ C — CH a OC(CH a ) n COH 2 C — G I CH 2 
H 9 C I CH a H B C I CH 8 



auf, worm n eine ganze Zahl von 5 bis 10 be(Jeutet. 

Diese Ester konnen ernndungsgemaB durch ubliches 
Ver estern von 2 Molen 2-Methyl-2-norcamphanmethanol 50 
mit ein em Mol einer gesattigten Dicarbonsaure mit 7 bis 
12 Kohlenstoffatomen, wie Pimelinsaure, Korksaure, 
Azelainsaure, Sebacinsaure, Nonan dicarbonsaure und 
Decahdicarbonsaure, erhalten werden. Das zur Her- 



stellung der Ester verwendete 2-Methyl-2-norcamphan- 
methanol erhalt man durch Umsetzen von Cyclopentadien 
mit Methacrylsauremethylester nach Diels T Alder, 
Hydrieren des dabei gebildeten Produktes in, Gegen wart 
von Raney-Nickel -zu .Methyl-2-methyl-2-norcamphari" 
carbonsaure und anschlieBend weitere Hydrierung iiber 
•Kupf erchromit. ^ . ■ . 
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Die oben definierten Ester sind als Schmieonittej_sehr 
^gut braugbbar. Durch entsprechende " Auswahl der 
Dicarbonsaure, mit der das 2-Methyl-2-norcamphah- 
methanol verestert wird, kann man Schmiermittel ver- 
schiedener Viskositaten und Stockpunkte erhalten. Die 
erfindungsgemaB hergestellten Ester konnen entweder 
selbst als Schmiermittel verwendet oder mit anderen 
. Schmiermitteln .gemischt werden. Nach . Wunsch kann 
man untergeordnete Mengen tiblicher Zusatze, wie Anti- 
oxydantien, Zusatze ftir extreme Driicke, Verbesserungs- 
mittel fur den . Viskositatsindex, Verdickungsmittel oder 
Korrosionsschutzmittel, zusetzen. 

Die Viskositats- und Stockpunkiswerte typischer er- 
findungsgemaB hergestellter Esterscbmiermittel sind in 
der folgenden TabeUe 1 gezei^t. Fur Vergleichszwecke 
sind auch entsprechende Werte von Kohlenwasserstoff- 
olen niedrigerer Viskositat aufgenommen. 

Tabelle 1 



4 

Tabelle 3 



Ester 



10 





Kinematische 




Schmiermittel 


Viskositat 
in Centistokes 


Stock- 
punkt 




37.8° C 


98,9* C 


°C 


Typisches Kohlenwasser- 








stoffol- 


13 


2,6 


— 34,4 


Azelainsaure-bis-(2-methyl- 








2-norcamphanmethyl)- 










106,6 


11,96 


— 40 


Sebacinsaure-his- 






(2-methyl-2-norcamphan- 








methyl)-ester 


106,5 


12,18 


— 40 



Azelainsaure-bis- (2^methyl-2-nor- 

i 5 camphanmethyl) -ester 

Sebacinsaure-bis-(2-methyl-2-nor- 

camphanmethyl) -ester 

Sebacinsaure-bis- (2-propyl-2-nor- 

camphanm'e thy 1) -ester 

ao Sebacinsaure-bis-(2-athylhexyl)- 

ester , 

Dipelargonsaureester des 2,2,4-Tri- 

methyl-l,3-pentandiols 

Diester von 1,1-Cyclohexandiessig- 
a5 saure mit einem 8 Kohlenstoff- 
atome aufweisenden Alkohol aus 
der Oxo-Synthese .". 

* bei 285° C; / 
** bei. 315° C. / 

3o 



Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, hat das gezeigte Kohlen- 
wasserstoffol eine wesentlich geringere Viskositat als die 
beiden als Beispiele gewahlten Esterschmiermittel gemafi 
der Erfindung und auBerdem einen hdheren Stockpunkt 
als diese. Die Viskositatsdaten der Tabelle 1 wurden 
nach der ASTM-Methode D-88-44, die Bestimmung des 
Stockpunktes nach der ASTM-Vorschrift D-97-47 er- 
mittelt. 

Die folgende Tabelle 2 zeigt weitere physikalische 
Eigenschaf ten typischer gemafl der Erfindung hergestellter 
EsterschmiermitteL 

Tabelle 2 



Schmiermittel 


Temperatur- 
koeffizient 

der 
Viskositat 


Gewichts- 
prozent 
Verlust 
durch Ver- 
dampfung 

(6V» Stundeu 
bei 204° C) 


Azelainsaure-bis-(2-m ethyl- 
2-norcamphanmethyl)-ester 

Sebacmsaure-bis-(2-methyl- 
2-norcamphanmethyl)-ester 


0,67 
0,66 


5,7 
4,2 



% Zer- 
setzung 

pro 
Stunde 

bei 
302° C 



Frozen- 
tuale 
Andemng 
der Visko- 
sitat bei 

37.8° C 
nach 

8stun- 
digem Er- 
liitzen auf 

302° C 



1,6 *! 



0,06 


- 1.4 


0.08 


- 1,8 


041 


- 9,3 


0,59 


— 17 


1,09* 


—16* 



.— 19 



Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, weisen die Ester des 
2-Methyl-2-norcamphanrnethariols wesentlich bessere 
Widerstandsfahigkeit gegen thermischen Abbau auf als 

35 andere Esterschmiermittel und, was besonders bemerkens- 
wert ist, auch verglichen mit nahe verwandten Estern 
des 2-Propyl-2-norcamphanmethanols. Die die prozentu- 
elle Zersetzung der Ester pro Stunde betreffenden Daten 
"der Tabelle 3 sind durch Bestimmung der beim Erhitzen 

40 von Proben der Ester gebildeten Sauremenge , durch 
8stiiridiges Erhitzen unter Stickstoff errechnet. Die 
Viskositatsbestimmungen fur Tabelle 3 wurden nach 
der ASTM-Vorschrift D-88-44 vorgenomxtien. 

Die folgenden Beispiele zeigen die HersteUung typi- 

45 scher Ester des 2-Methyl-2-nor<»mphanmethanols. 

Beispiel 1 

In einem mit Wasserabscheidezapfen versehenen 
50 Reaktionsgef aB erhitzt man eine Mischung von 308 g 
(2,2 Mol) 2-Methyl-2-norcamphanmethanol und 202 g 
1 Mol) Sebacinsaure in 50 ml Xylol 14 Stunden unter 
RuckfluB. Bei der Reaktion bilden sich 36 ml Wasser. 
Die Reaktionsmischung wird nun einmal mit 100 ml 
55 5%iger Natriumhydroxydlosung und einmal mit 100 ml 
Wasser gewaschen. Uberschussiges 2-Methyl-2-nor- 
camphanmethanol wird aus dem gewaschenen Reaktions- 
produkt durch Destination entfernt und der Rtickstand 
einer MolekulardestiUation unterworfen, wobei man in 
im wesentlichen quanti£ativer Ausbeute Sebacinsaure- 
bis- (2 - roethyl-2 - norcamphanmethyl) - ester mit einem 
Siedepunkt Kp. a 117 bis 126° C und nf = 1,4883 erhalt. 



60 



* ■ 
Die erfindungsgemaB hergestellten synthetischen Ester- 
schmiermittel zeichnen sich durch besonders gute ther- 
mische Stabilitat aus. Dies wird durch die folgende 
TabeUe 3 belegt. Fur Vergleichszwecke sind Daten fur 
bekannte synthetis<Ae.Esterschmiemuttel sowie chemisch 
verwandte Ester mit aufgenommen worden. 
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Beispiel 2 . 

Analog Beispiel 1 setzt man 2,2 Mol 2-Methyl-2-nor- 
camphanmethanol mit 1 ,Mol Azelaihsaure in im wesent- 
lichen quantitative!: • Ausbeute ' zu Azelainsaure-bis- 
(2-methyl-2-riorcamphanmethyl)-ester mit einem Siede- 
P«^ K Pa-» 130 bis 134° C hind. = 1,4893/um; 



1 082 259 



ErfindungsgemaB erhalt man also neuc, auBcrst brauch- 
bare, synthetische Esterschmiermittel mit verbesserten 
physikalischen Eigenschaften, die sowohl an Stelle bisher 
venYjsraieJte xJKomenw^ als auch struk- 

turell ahnlich pebauter Esterschmierole v erwendet werden 
konnen. Sie sind insbesondere auch bei hohen Tempera- 
turen verwendbar, bei denen die bekannten Kohlen- 
wasserstofEschmierole unbrauchbar sind. Infolge der 
erhohten thermischen Stabilitat sind die erfindungsgemaB 
hergestellten Esterschmiermittel besondets for solche 
Dusennugzeugmotoren geeignet, die hohen Temperaturen 
ausgesetzt sind. 



6 



P A.TENT AN SP ROCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung von als Schmier- 
mitteln geeigneten Dicarbonsaureestern des 2-Methyl- 
2-norcamphanmethanols, da dutch gekennzeichnet, 
daB man 2-Methyl-2-norcamphanmethanol in an sich 
bekannter Weise mit einer aliphatischen Dicarbon- 
saure der allgemeinen Form el 

HOOC — (CH 2 ) n — COOH 
in der n = 5 bis 10 bedeutet, verestert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als aliphafische Dicarbonsaure 
Azelainsaure oder Sebarinsaure verwendet. 



/• ■ 
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